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Abstract of FR2722114 

A method for producing high-purity nitrogen by separating a nitrogen- and oxygen-containing gas mixture 
in a permeation separation apparatus (9) and feeding the resulting nitrogen-enriched gas into an 
adsorption apparatus (A, B). Part of the residual gas in the adsorption apparatus may be recycled by 
mixing it with the mixture to be separated or using it as a scavenging gas in the permeation separation 
apparatus (9). 
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Notice: This translation is produced by an automated process; it is intended only to make the technical content of the original document 
sufficiently clear in the target language. This service is not a replacement for professional translation services. The esp@cenet® Terms and 
Conditions of use are also applicable to the use of the translation tool and the results derived therefrom. 

The present invention relates to a process and a generating station of nitrogen and more particularly to a process and a generating station 
of nitrogen with high purity by gas permeation and adsorption combined. 

The production of nitrogen by a generator installed in the vicinity immediate of the place of use is necessary for increasingly many 
applications. Technologies currently used, called ?noncryogenic technologies?, are of two types: gas permeation on polymeric membrane 
and adsorption, generally on activated carbon for kinetic purpose. 

These two technologies took a significant place on the market for all the applications where the maximum content tolerated oxygen lies 
between 5 and 0,5%. Technology using the gas permeation is generally preferred for the lower flows, more raised oxygen contents and the 
mobile applications, whereas the technology of adsorption is preferred for the fixed applications to stronger flow and higher purity. 

<RTI ID=1.1> II< /RTI> was proposed means making it possible to produce nitrogen lower in oxygen by these same technologies. One 
can quote for example separation by cascade of membranes with two, even three stages (US 4.894.068 US 4.119.417, US 5.240.471, US 
5.102.432), and the separation using of the PSA (Swing Adsorption Presses) with modified long cycles described in EP-A- 466.093. 

One can associate at the first stage of separation carried out either by membrane, or by adsorption, a stage of catalysis by hydrogen 
oxidation (deoxo), as described for example in EP-A- 0.335.418A. 

EP-A-0. 537.614 described a process of production of nitrogen from waste of an PSA-oxygen, using a stage of permeation. 

All described processes <RTI ID=1.2> above< /RTI> were only one poor success on the market because they are, in general, not very 
economic. 

. At the time of conference ICOM from August 1993 in Heidelberg, one presented a diagram entitled ?Membrane PSA hybrid for N2 

production?. This diagram shows a system of production of nitrogen with 99,9% starting from the compressed air in which the air is purified 
initially by a membrane, the nonpermeat of the membrane being sent to a PSA which produces pure nitrogen. 

When a bottle <RTI ID=2.1> du' PSA< /RTI> of the diagram becomes saturated with oxygen, one depressurizes it by sending waste gas 
retained in the bottle to a tank-plug (raw wool tank) and then one recycles gas of the tank by mixing it with the air of food intended for the 
compressor. 

The instantaneous output of waste gas emitted by the bottle saturated with oxygen with a PSA nitrogen is very strongly variable in time. 

The expert knows that so that a PSA nitrogenizes on coal functions correctly, one needs that the passage of the pressure of balancing to 
the atmospheric pressure is done in less than five seconds and, preferably, in less than three seconds. In the case of the diagram 
suggested, that means that the waste gas tank-plug should be of big size to avoid slowing down the depressurisation of the bottle. Its size 
must also be such as the pressure at the end of the regeneration is close to the atmospheric pressure to ensure a good level of 
regeneration of the adsorbent. 

In practice, these conditions are impossible to realize economically. 

▲ top In tne field of the production of pure hydrogen, <RTI ID=2.2> EP-A-0241.313< /RTI> reveal a process including/understanding a first 
stage of separation by permeation, followed by a second stage of separation by adsorption, the permeat of the first stage being sent to a 
PSA whose waste one is recycled and mixed with gas to treat. However, this process would not be used for the production of ultrapure 
nitrogen, starting from a mixture of nitrogen and oxygen, because the nitrogen ?permee? less than oxygen. 

The purpose of the invention is to produce nitrogen with high purity in a way more economic than the noncryogenic processes. 

By examining the respective characteristics of the processes of separation by permeation and adsorption, one can release some general 
observations: - the gas permeation is particularly powerful for the low rates of deoxygenation, i.e. ranging between 2 and 10; it is 
supported by the high working pressures and it adapts without problems to a moisture content substantial to the air to food while 
producing a very dry gas; <RTI ID=3.1> - I' adsorption, < /RTI> especially of type PSA on activated carbon, is powerful for the average 
rates of deoxygenation, i.e. ranging between 10 and 200, the performance is optimum for a moderate supply pressure (8 bar 
approximately), I' increase in the working pressure does not bring significant profit, a moisture content substantial of the air of food has a 
negative effect on the performances and can even require a preprocessing of the air in the extreme cases. 

The solution of principle proposed consists of a treatment of a gas mixture of supply two stages. 

For this purpose, the process according to the invention is a process of production of nitrogen starting from a gas mixture to deal with 
oxygen and of nitrogen including/understanding a first stage of separation of the mixture by gas permeation to produce an enriched gas 
nitrogenizes some and a gas enriched out of oxygen followed by a second stage by separation of- gases enriched out of nitrogen by 
adsorption by oxygen, characterized in that when the apparatus of adsorption becomes saturated, one sends a first part of waste gas 
retained in the apparatus of adsorption to the atmosphere and one recycles a second part of this waste gas at the first stage of separation. 

Preferably, one sends the first part of gas to the atmosphere before recycling the second part of gas. 

<RTI ID=3.2> II< /RTI> are preferable that the first part of waste gas is richer in oxygen than the second part of this gas. If possible, the 
first part is richer in oxygen than the gas mixture to treat and the second part is as rich, or less rich in oxygen as this gas mixture. 

In order to recycle this second part of waste gas, one can mix it with the gas mixture to treat, preferably before a preliminary stage of 
compression of this mixture. 

One can also recycle this second part of waste gas by using it to sweep at least a unit of membranes used for the first stage of separation. 

In a more complex process, one recycles a first fraction of the second part of waste gas like gas circulating and one recycles a second 
fraction of the second part by mixing it with gas to be treated. 

In <RTI ID=4.1> one< /RTI> and the other case of recycling, the waste one of the stage of adsorption has an oxygen content which varies 



periodically in the course of the time, consequently the rate of feed of the membrane, which is made of a mixture of air and waste, will 
have an oxygen content which will vary periodically in the course of time. In the same way, the flow of the non-permeat produces by the 
membrane will periodically have a variable oxygen content in the course of time, if this flow is maintained constant. One will be able 
advantageously to envisage a stage of analysis of the purity of the nonpermeat, and to vary the flow of racking in order to maintain this 
purity constant. More advantageously still, one will be able to envisage a stage of delayed-action of the introduction of the non-permeat 
towards the PSA while seeking to make coincide the moment when the oxygen content of this gas is maximum and the moment when a 
bottle of coldly regenerated adsorption is brought into service. 

According to other characteristics, the rate of deoxygenation of gas enriched out of nitrogen is included/understood between 2 and 20 and 
preferably between 4 and 10. 

One can envisage a stage of cooling of gas enriched out of nitrogen between the stages by gas permeation and adsorption, in order to 
optimize the temperatures of treatment for the two stages of separation. 

The invention also has as an aim a generating station of nitrogen starting from a gas mixture of oxygen and nitrogen to be treated 
including/understanding: - a first apparatus of separation by permeation; - a second apparatus of separation by adsorption; - means to 
send the mixture to be treated with the first apparatus, - means to send the non-permeat first apparatus to second <RTI ID=4.2> /RTI< 
apparatus> - means to evacuate a waste gas of the second apparatus, characterized in that it includes/understands of the means to send a 
first part of waste gas to the atmosphere, and means to recycle a second part of waste gas to the first apparatus. 

The installation can include/understand means to mix the second part with the mixture to be treated, of the means to send the second part 
in counter-current to the side of permeation of at least a unit of membrane of the first apparatus to be used as circulating gas, or both. 

If the second part of waste gas is used as circulating gas and is also mixed with the mixture to treat, it is preferable to envisage means to 
send a first fraction of the second part to be used as circulating gas and means to send a second fraction of this second part to be mixed 
with gas to treat, the first fraction being richer in oxygen than the second. 

Preferentially, V installation includes/understands a means of cooling of gas enriched out of nitrogen between the first and the second 
apparatus. The installation is built in an advantageous way so that the time of course of a molecule of the second part of waste gas 
between the exit of the apparatus of adsorption and the entry of the aforesaid apparatus is on average equal to a time of semi-cycle of the 
aforesaid apparatus, decreased of a time of balancing and a time of venting of the first part of waste gas. 

Several examples of implementation of the invention now will be described compared to the annexed drawings, on which: - figures 1 to 7 
schematically represent generating stations of nitrogen with high purity in conformity with the invention. 

The generating station of nitrogen represented on figure 1 makes it possible to produce 50 Nm3 per hour of nitrogen containing less than 
oxygen 0,05%. The installation includes/understands primarily a compressor of air 1, coalescence 3 filters, an activated carbon filter 5, a 
means of heating 7, a unit of membrane 9 and one PSA A, B, equipped with two adsorbeurs furnished with activated carbon for kinetic 
purpose. 

After a stage of pre-filtering (nonillustrated), I* air is compressed by a compressor of the type with screw lubricated with a pressure from 8 
to 13 bar. 

The air is then de-oiled in a traditional chain comprising of one the activated carbon filter and coalescence 3 filters; it is heated at an 
optimal temperature for the gas permeation (of 30 to <RTI ID=6.1> 70 " C< /RTI> according to cases') by a means of heating 7. In this 
example, the air is heated electrically. 

<RTI ID=6.2> II< /RTI> could also be heated by direct or indirect recovery of heat of compression or by vapor. 

The air is then partially deoxygenized in a unit of membranes 9, with a rate of deoxygenation between 4 and 7. This unit of membranes 9 
comprises a module with hollow fibres, for example. The permeat of the membrane unit is sent to the atmosphere, the non-permeat, (the 
gas enriched out of nitrogen), being sent to a valve 19 controlled by an analyzer 23 so as to fix the oxygen content of gas enriched out of 
nitrogen at a given level (10% of oxygen, for example). This gas is simultaneously dried by the unit of membrane, and it is thus available 
to a moisture content lower than 10 ppm. Its pressure lies between 7 and 12 bar and its temperature between 30 and <RTI ID=6.3> 60 " 
C.</RTI> the air is brought back to a temperature close to ambient or lower before the second stage. 

In a second stage of separation by adsorption, I 1 air is brought back to a temperature of <RTI ID=6.4> 20 " C< /RTI> approximately then 
deoxygenized by adsorption in a PSA equipped with two adsorbeurs (A, B) furnished with activated carbon, as described in EP-A-554.805, 
for example. 

The PSA functions typically with a cycle time 60 seconds, close to the cycle times for the PSA supplied with the air. 

The nitrogen is produced with a variable purity and is thus stored in a tank-plug 17 before being sent to the customer. 

During the cycle, I' adsorbor which receives the gas enriched out of nitrogen becomes increasingly charged out of oxygen up to the point 
where the gas produced by the PSA starts to grow rich out of oxygen. At this time, one closes the valves of exit of the PSA and one begins 
the phase of balancing, which has for effert to reduce the pressure of the adsorbor from 8 to 4,5 bar, the waste gas enriched out of oxygen 
leaves the PSA then and, for a first period of depressurisation of approximately 3 seconds, this waste gas passes through the open valve 13 
in a silencer 15 to be then sent to the atmosphere. One continues to depressurize by sending waste gas to the atmosphere until its oxygen 
purity becomes lower than that of the ambient air and then, one closes valve 13 controlled by a timer and one opens valve <RTI ID=6.5> 
It< /RTI> to recycle the waste one in I' aspiration of compressor 1 so that he mixes with the air to separate. It is advantageous to stop the 
recycling of waste before the end of the phase of depressurisation by closing the valve of exit of the adsorbor in order to preserve relatively 
pure nitrogen in the adsorbor. 

The Applicant noted during the analysis that the composition of waste gas put at the air during the phase of depressurisation was initially 
rich in oxygen, about 30% for example, and that then this oxygen content drops to reach values lower than 1% at the end of the 
depressurisation. The Applicant thus decided to divide this waste gas into two parts by using a timer, the first with an oxygen purity higher 
than that of the air, and thus to reject, and the second, which follows it, with a purity lower than that of the air, this second part being thus 
recycled in the installation of separation. 

It is also noted that the instantaneous waste gas rate per hour of depressurisation is very high during the first second and appreciably 
weaker during the remainder of the phase. 

This recycling of the second left waste gas has obviously an effect to vary the oxygen content of gas of food or circulating gas of the unit of 
membrane, since the oxygen content of the second part of waste is recurringly variable. 

However, on its side, the PSA nitrogen is ready to treat an impure gas of food at the beginning of phase of production when the bottles 
have been just regenerated that at the end of the phase of production (when the oxygen face tends to leave). The Applicant thus envisages 
a means to ensure that the enriched gas nitrogenizes some impurest arrives at the PSA at the beginning of phase of production of cycle 
PSA. Thus, one chooses the time of course of a molecule of the second part of waste gas between the exit and the entry of the apparatus of 
adsorption to be on average equal to the time of semi-cycle of the decreased apparatus of the time of balancing and the time of venting of 
the first part of waste gas. 



Obviously, the speed of the molecules varies with time, those outgoing in the last of the apparatus doing it more slowly. 

Onq sees on figure 2 that the purity of this gas enriched out of nitrogen can be also controlled indirectly by a flow control valve 19A which 
fixes the tapped flow. 

However, as one sees it on figure 3, it is not imperative to control the purity of gas enriched out of nitrogen produced by the unit by 
membrane 9. The tapped flow of the membrane in this diagram is fixed on average by a plate at openings 19B, so that the. flow varies 
recurringly between two extreme values fixed by the variations of pressure at the entry of the PSA (A, B). 

Figures 4 to 6 show figures 1 to 3 with the addition of an intermediate capacity 21 intended to introduce the time lag necessary to 
synchronization between the content of exit of oxygen membrane of gas enriched out of nitrogen at exit by the unit by membrane 9 and 
PSA (A, B) cycles it. This capacity 21 which ensures the time lag calculated gas enriched out of nitrogen feeding the PSA does not ensure a 
homogenisation of this gas. The capacity is carried out by a length of piping, which ensures at the same time a cooling of gas by contact 
with the atmosphere. However, this capacity 21 could also be a container provided with internal baffles. 

In the alternative of figure 7, one sees that instead of recycling the second part of waste gas to the aspiration of compressor 1, this second 
part has as a function to sweep the side permeat unit of membrane 9. This sweeping causes to reduce the pressure partial of oxygen on the 
side permeat of the unit of membrane and thus to facilitate separation, since the second part of waste gas contains a low oxygen content 
(typically lower than 10%). 

The contents of this second part nevertheless will vary recurringly, from where a light variation of content of nitrogen gas enriched 
produced by the unit by membranes 9 during the end of the phase of depressurisation. 

One could conceive situations where the unit of membrane 9 is replaced by a plurality of units of membranes. In this case, the waste gas 
could be used to sweep one or some of these units. 

<RTI ID=9.1> II< /RTI> is clear that <RTI ID=9.2> one< /RTI> could divide the second part of waste gas into two parts in order to mix a 
fraction with gas to be treated, the remaining fraction being used like circulating gas. This provision is indicated on figure 7 in dotted lines. 
In this case, one would choose to send a first fraction richer in oxygen and with flow more raised by control 17A to be mixed with gas to 
treat and a second fraction less rich in oxygen and with low flow by control 17B, to be used as circulating gas. As the oxygen content and 
the flow of the second left waste gas decrease with time, preferably, the first fraction is that which leaves the adsorbor initially, followed 
second fraction, division being regulated by a timer. 

Whereas i' one envisages here to divide the first and the second part of waste gas by using a timer to reject the part which leaves initially 
the PSA and to recycle that which leaves then, one could divide the parts of another manner. In the alternative of figure 7, one sees that 
control 17B is partially closed by an opening gauged 12. 

In this way, the major part of waste gas (the first part) passes to the silencer 15 which presents weak pressure losses. In <RTI ID=9.3> 
same< /RTI> time, a minor part (the second part) cross the opening gauged 12 to be recycled. 

Although the apparatus of adsorption describes here is an apparatus of type PSA, one could consider the use of an apparatus of type TSA 
(Temperature Swing Adsorption). 

In order to maximize the quantity of nitrogen sent at the stage of separation by adsorption, one could use at least two units of membranes 
to carry out separation by permeation of the gas mixture, the permeat of the first unit being sent to the second unit and the nonpermeat of 
this one being mixed with the non-permeat first unit before being introduced into the system of adsorption. 
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\5n Dans un precede de production d'azote a haute pure- 
te; on separe un melange gazeux contenant de Tazote et 
de I'oxygene dans un appareil de separation par permea- 
tion (9) et on envoie le gaz enrichi en azote ainsi produit a 
un appareil d'adsorption (A, B). 

On recycle une partie du gaz residuaire de I'appareil 
d'adsorption soit en la melangeant avec le melange a se- 
parer, soit en i'utilisant comme gaz de balayage pour I'ap- 
pareil de separation par permeation (9). 
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La presente' invention est relative a un procede et a une 
installation de production d'azote et plus particulierement a un. procede et d 
une installation de production d'azote a haute purete par permeation 
gazeuse et adsorption combinees. 
5 La production d'azote par un generateur installe a proximity 

immediate du lieu d'utilisation est requise pour des applications de plus en 
plus nombreuses, Les technologies actuellement utilisees, dites 
"technologies non cryogeniques", sont de deux types : la permeation 
gazeuse sur membrane polymere et I'adsorption, generalement sur charbon 
10 actif a effet cinetique. 

Ces deux technologies ont pris une place significative sur le 
marche pour toutes les applications ou la teneur maximale toleree en 
oxygene est comprise entre 5 et 0,5 %. La technologie utilisant la 
permeation gazeuse est generalement preferee pour les debits plus faibles, 
15 les teneurs en oxygene plus elevees et les applications mobiles, alors que la 
technologie d'adsorption sera preferee pour les applications fixes a plus fort 
debit et plus haute purete. 

II a ete propose des moyens permettant de produire de I'azote 
plus pauvre en oxygene par ces memes technologies. On peut citer par 
20 exemple la separation par cascade de membranes a deux, voire trois etages 
(US 4.894.068 ; US 4.119.417 ; US 5.240.471 ; US 5.102.432), et la 
separation utilisant des PSA (Pressure Swing Adsorption) a cycles longs 
modifies decrits dans EP-A- 466.093. 

On peut adjoindre a la premiere etape de separation realisee soit 
25 par membrane, soit par adsorption, une etape de catalyse par oxydation 
d'hydrogene (deoxo), tel que decrit par exemple dans EP-A- 0.335.41 8A. 

EP-A-0.537.614 decrit un procede de production d'azote a partir 
d'un residuaire d'un PSA-oxygene, utilisant une etape de permeation. 

Tous les precedes decrits ci-dessus n'ont connu qu'un succes 
30 mediocre sur le marche car ils sont, en general, peu economiques. 

Lors de la conference ICOM de aout 1993 a Heidelberg, on a 
presente un schema intitule "Membrane PSA hybrid for N2 production". Ce 
schema montre un systeme de production d'azote a 99,9 % a partir de Tair 
comprime dans lequel I'air est epure d'abord par une membrane, le non- 
35 permeat de la membrane etant envoye a un PSA qui produit I'azote pur. 



2/2/2007, EAST Version: 2.1.0.14 



2722114 

2 

Quand une bouteille du'PSA du schema devient saturee en oxygene, on la 
depressurise en envoyant le gaz residuaire retenu dans la bouteille a un 
reservoir-tampon (surge tank) et ensuite on recycle le gaz du reservoir en le 
melangeant avec I'air d'alimentation destine au compresseur. 
5 Le debit instantane de gaz residuaire emis par la bouteille saturee 

en oxygene d'un PSA azote est tres fortement variable dans le temps. 

L'homme de Fart salt que pour qu'un PSA azote sur charbon 
fonctionne correctement, il faut que le passage de la pression d'equilibrage 
a la pression atmospherique se fasse en moins de cinq secondes et f de 

10 preference, en moins de trois secondes. Dans le cas du schema propose, 
cela signifie que le reservoir-tampon de gaz residuaire devrait etre de 
grande taille pour eviter de freiner la depressurisation de la bouteille. Sa 
taille doit egalement etre telle que la pression en fin de regeneration soit 
proche de la pression atmospherique pour assurer un bon niveau de 

15 regeneration de I'adsorbant. 

En pratique, ces conditions sont impossibles a realiser 
economiquement. 

Dans le domaine de la production d'hydrogene pur, 
EP-A-0!241.313 divulgue un precede comprenant une premiere etape de 

20 separation par permeation, suivie d'une deuxieme etape de separation par 
adsorption, le permeat de la premiere etape etant envoye a un PSA dont le 
residuaire est recycle et melange avec le gaz a traiter. Or, ce procede ne 
sen/irait pas a la production d'azote ultra-pur, a partir d'un melange d'azote 
et d'oxygene, car I'azote "permee" moins que I'oxygene. 

25 L'invention a pour but de produire de I'azote a purete elevee 

d'une fa(jon plus economique que les precedes non cryogeniques. 

En examinant les caracteristiques respectives des precedes de 
separation par permeation et par adsorption, on peut degager quelques 
observations generales : 

30 - la permeation gazeuse est particulierement performante pour les 

taux de desoxygenation faibles, e'est-a-dire compris entre 2 et 10 ; elle est 
favorisee par les pressions de marche elevee et elle s'accommode sans 
problemes d'une teneur en humidite substantielle de I'air d'alimentation tout 
en produisant un gaz tres sec ; 
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- Tadsorption, surtout du type PSA sur charbon actif, est 
performante pour les taux de desoxygenation moyens, c'est-a-dire compris 
entre 10 et 200, la performance est optimum pour une pression 
d'alimentation moderee (8 bar environ) ; ['augmentation de la pression de 
5 marche n'apporte pas de gain sensible, une teneur en humidite substantielle 
de Tair d'alimentation a un effet negatif sur les performances et peut meme 
requerir un pre-traitement de I'air dans les cas extremes. 

La solution de principe proposee consiste en un traitement d'un 
melange gazeux d'alimentation en deux etapes. 

10 A cet effet, le precede selon I'invention est un proc6de de 

production d'azote a partir d'un melange gazeux a traiter d'oxygene et 
d'azote comprenant une premiere etape de separation du melange par 
permeation gazeuse pour produire un gaz enrichi en azote et un gaz enrichi 
en oxygene suivie d'une deuxieme etape de separation du gaz enrichi en 

1 5 azote par adsorption d'oxygene, 

caracterise en ce que lorsque I'appareil d'adsorption devient 
sature, on envoie une premiere partie du gaz residuaire retenu dans 
I'appareil d'adsorption a I'atmosphere et on recycle une deuxieme partie de 
ce gaz residuaire a la premiere etape de separation. 

20 De preference, on envoie la premiere partie du gaz a 

I'atmosphere avant de recycler la deuxieme partie du gaz. 

II est preferable que la premiere partie du gaz residuaire soit plus 
riche en oxygene que la deuxieme partie de ce gaz. Si possible, la premiere 
partie est plus riche en oxygene que le melange gazeux a traiter et la 

25 deuxieme partie est aussi riche, ou moins riche en oxygene que ce melange 
gazeux. 

Afin de recycler cette deuxieme partie du gaz residuaire, on peut 
la melanger avec le melange gazeux a traiter, de preference avant une 
etape preliminaire de compression de ce melange. 
30 On peut egalement recycler cette deuxieme partie du gaz 

residuaire en I'utilisant pour balayer au moins une unite de membranes 
utilisee pour la premiere etape de separation. 

Dans un precede plus complexe, on recycle une premiere fraction 
de la deuxieme partie du gaz residuaire comme gaz de balayage et on 
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recycle une deuxieme fraction de la deuxieme partie en le melangeant avec 
le gaz a traiter. 

Dans I'un et I'autre cas de recyclage, le residuaire de I'etape 
d'adsorption a une teneur en oxygene qui varie periodiquement au cours du 
5 temps, par consequent le debit d'alimentation de la membrane, qui est forme 
d'un melange d'air et de residuaire, aura une teneur en oxygene qui variera 
periodiquement au cours du temps. De meme, le debit du non-perm6at 
produit par la membrane aura une teneur en oxygene variable 
periodiquement au cours du temps, si ce debit est maintenu constant On 

10 pourra avantageusement prevoir une etape d'analyse de la purete du non- 
permeat, et faire varier le debit de soutirage afin de maintenir cette purete 
constante. Plus avantageusement encore, on pourra prevoir une etape de 
retardement de ['introduction du non-permeat vers le PSA en cherchant a 
faire co'incider I'instant ou la teneur en oxygene de ce gaz est maximale et 

15 I'instant ou une bouteille d'adsorption fraichement regeneree est mise en 
service. 

Suivant d'autres caracteristiques, le taux de desoxygenation du 
gaz enrichi en azote est compris entre 2 et 20 et de preference entre 4 et 10. 
On peut prevoir une etape de refroidissement du gaz enrichi en azote entre 
20 les etapes de permeation gazeuse et d'adsorption, afin d'optimiser les 
temperatures de traitement pour les deux etapes de separation. 

L'invention a egalement pour objet une installation de production 
d'azote a partir d'un melange gazeux d'oxygene et d'azote a traiter 
comprenant : 

25 - un premier appareil de separation par permeation ; 

- un deuxieme appareil de separation par adsorption ; 

-des moyens pour envoyer le melange a traiter au premier 

appareil ; 

- des moyens pour envoyer le non-permeat du premier appareil 
30 au deuxieme appareil ; 

- des moyens pour evacuer un ' gaz residuaire du deuxieme 

appareil, 

caracterisee en ce qu'elle comprend des moyens pour envoyer 
une premiere partie du gaz residuaire a Tatmosphere, 
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et des moyens pour recycler une deuxieme partie du gaz 
residuaire au premier appareil. 

[.'installation peut comprendre des moyens pour melanger la 
deuxieme partie avec le melange a traiter, des moyens pour envoyer la 
5 deuxieme partie en contre-courant au cote de permeation d'au moins une 
unite de membrane du premier appareil pour servir de gaz de balayage, ou 
les deux. 

Dans le cas ou la deuxieme partie du gaz residuaire sert de gaz 
de balayage et est aussi melange avec le melange a traiter, il est preferable 

10 de prevoir des moyens pour envoyer une premiere fraction de la deuxieme 
partie pour servir de gaz de balayage et des moyens pour envoyer une 
deuxieme fraction de cette deuxieme partie pour etre melangee avec le gaz 
a traiter, la premiere fraction etant plus riche en oxygene que la deuxieme. 

Preferentiellement, installation comprend un moyen de 

15 refroidissement du gaz enri'chi en azote entre le premier et le deuxieme 
appareil. L'installation est construite de fa?;on avantageuse pour que le 
temps de parcours d'une molecule de la deuxieme partie du gaz residuaire 
entre la sortie de I'appareil d'adsorption et I'entree dudit appareil soit en 
moyenne egal a un temps de demi-cycle dudit appareil, diminue d'un temps 

20 d'equiiibrage et d'un temps de mise a I'atmosphere de la premiere partie du 
gaz residuaire. 

Plusieurs exemples de mise en oeuvre de I'invention vont 
maintenant etre decrits en regard des dessins annexes, sur lesquels : 

- les figures 1 a 7 represented schematiquement des installations 
25 de production d'azote a haute purete conformes a ('invention. 

L'installation de production d'azote representee a la figure 1 
permet de produire 50 Nm 3 par heure d'azote contenant moins de 0,05 % 
d'oxygene. L'installation comprend essentiellement un compresseur d'air 1, 
des filtres a coalescence 3, un filtre a charbon actif 5, un moyen de 
30 chauffage 7, une unite de membrane 9 et un PSA A, B, equipe de deux 
adsorbeurs garnis de charbon actif a effet cinetique. 

Apres une etape de pre-filtrage (non illustree), Fair est comprime 
par un compresseur du type a vis lubrifiee a une pression de 8 a 13 bar. 
L'air est ensuite deshuile dans une chaine classique comportant des filtres a 
35 coalescence 3 et un filtre a charbon actif ; il est rechauffe a une temperature 
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optimale pour la permeation gazeuse (de 30 a 70°C selon les cas) par un 
moyen de chauffage 7. Dans cet exemple, I'air est rechauffe electriquement. 
II pourrait egalement etre rechauffe par recuperation directs ou indirecte de 
chaleur de compression ou par vapeur. 

5 L'air est ensuite partiellement desoxygene dans une unite de 

membranes 9, avec un taux de desoxygenation entre 4 et 7. Cette unite de 
membranes 9 comporte un module a fibres creuses, par exemple. Le 
permeat de I'unite membranaire est envoye a I'atmosphere, le non-permeat, 
(le gaz enrichi en azote), etant envoye a une vanne 19 pilotee par un 

10 analyseur 23 de maniere a fixer la teneur en oxygene du gaz enrichi en 
azote a un niveau determine (10 % d'oxygene, par exemple). Ce gaz est 
simultanement seche par I'unite de membrane, et il est done disponibie a 
une teneur en humidite inferieure a 10 ppm. Sa pression est comprise entre 
7 et 12 bar et sa temperature entre 30 et 60°C. L'air est ramene a une 

15 temperature voisine de I'ambiante ou inferieure avant la deuxieme etape. 

Dans une deuxieme etape de separation par adsorption, Pair est 
ramene a une temperature de 20°C environ puis desoxygene par adsorption 
dans un PSA equipe de deux adsorbeurs (A, B) garnis de charbon actif, tel 
que decrit en EP-A-554.805, par exemple. 

20 Le PSA fonctionne typiquement avec un temps de cycle de 

60 secondes, voisin des temps de cycle pour les PSA alimentes par l'air. 
L'azote est produit a une purete variable et est done stocke dans un 
reservoir-tampon 17 avant d'etre envoye au client. 

Pendant le cycle, I'adsorbeur qui re?oit le gaz enrichi en azote 

25 devient de plus en plus charge en oxygene jusqu'au point ou le gaz produit 
par le PSA commence a s'enrichir en oxygene. A ce moment, on ferme les 
vannes de sortie du PSA et on commence la phase d'equilibrage, ce qui a 
pour effert de reduire la pression de I'adsorbeur de 8 a 4,5 bar, le gaz 
residuaire enrichi en oxygene sort ensuite du PSA et, pendant une premiere 

30 periode de depressurisation d'environ 3 secondes, ce gaz residuaire passe 
a travers la vanne ouverte 13 dans un silencieux 15 pour etre ensuite 
envoye a I'atmosphere. On continue de depressuriser en envoyant le gaz 
residuaire a I'atmosphere jusqu'a ce que sa purete en oxygene devienne 
inferieure a celle de l'air ambiant et alors, on ferme la vanne 13 controlee 

35 par une minuterie et on ouvre la vanne 1V pour recycler le residuaire a 
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Inspiration du compresseur 1 pour qu'il se melange avec I'air a separer. II 
' est avantageux d'interrompre le recyclage de residuaire avant la fin de la 
phase de depressurisation en fermant la vanne de sortie de Tadsorbeur de 
fajon a conserver I'azote relativement pur dans i'adsorbeur. 
5 La Demanderesse a constate lors de I'analyse que la composition 

du gaz residuaire mis a fair au cours de la phase de depressurisation etait 
initialement riche en oxygene, de I'ordre de 30 % par exemple, et qu'ensuite 
cette teneur en oxygene baisse pour atteindre des valeurs inferieures a 1 % 
en fin de depressurisation. La Demanderesse a done decide de diviser ce 

10 gaz residuaire en deux parties en utilisant une minuterie, la premiere a une 
purete en oxygene superieure a celle de i'air, et done a rejeter, et la 
seconde, qui la suit, a une purete inferieure a celle de I'air, cette deuxieme 
partie etant done recyclee dans Installation de separation. 

On constate egalement que le debit horaire instantane de gaz 

15 residuaire de depressurisation est tres eleve pendant les premieres 
secondes et sensiblement plus faible pendant le reste de la phase. 

Ce recyclage de la deuxieme partie du gaz residuaire a 
evidemment un effet de faire varier la teneur en oxygene du gaz 
d'alimentation ou du gaz de balayage de Tunite de membrane, puisque la 

20 teneur en oxygene de la deuxieme partie du residuaire est cycliquement 
variable. 

Or, de son cote, le PSA azote est plus apte a traiter un gaz 
d'alimentation impur en debut de phase de production quand les bouteilles 
viennent d'etre regenerees qu'en fin de phase de production (quand le front 

25 d'oxygene a tendance a sortir). La Demanderesse prevoit done un moyen 
pour assurer que le gaz enrichi en azote le plus impur arrive au PSA en 
debut de phase de production du cycle PSA. Ainsi, on choisit le temps de 
parcours d'une molecule de la deuxieme partie du gaz residuaire entre la 
sortie et Tentree de I'appareil d'adsorption pour etre en moyenne egal au 

30 temps de demi-cycle de I'appareil diminue du temps d'equilibrage et du 
temps de mise a I'atmosphere de la premiere partie du gaz residuaire. 
Evidemment, la vitesse des molecules varie avec le temps, celles sortant en 
dernier de I'appareil le faisant plus lentement. 
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On voit a la figure 2 que la purete de ce gaz enrichi en azote peut 
etre egalement controlee indirectement par un limiteur de debit 19A qui fixe 
le debit soutire. 

Or, comme on le voit a la figure 3, il n'est pas imperatif de 
5 controler la purete du gaz enrichi en azote produit par Punite de membrane 
9. Le debit soutire de la membrane dans ce schema est fixe en moyenne par 
une plaque a orifices 19B, de sorte que le debit varie cycliquement entre 
deux valeurs extremes fixees par les variations de pression a Pentree du 
PSA (A, B). 

10 Les figures 4 a 6 reprennent les figures 1 a 3 avec Padjonction 

d'une capacite intermediate 21 destinee a introduire le temps de retard 
necessaire a la synchronisation entre la teneur en sortie de membrane en 
oxygene du gaz enrichi en azote en sortie de I'unite de membrane 9 et le 
cycle PSA (A, B). Cette capacite 21 qui assure le temps de retard calcul§ au 

15 gaz enrichi en azote alimentant le PSA n'assure pas une homogeneisation 
de ce gaz. La capacite est realisee par une longueur de tuyauterie, qui 
assure en meme temps un refroidissement du gaz par contact avec 
Patmosphere. Or, cette capacite 21 pourrait egalement etre un recipient muni 
de chicanes internes. 

20 Dans la variante de la figure 7, on voit qu'au lieu de recycler la 

deuxieme partie du gaz residuaire a Paspiration du compresseur 1, cette 
deuxieme partie a pour fonction de balayer le cote permeat de Punite de 
membrane 9. Ce balayage a pour effet de reduire la pression partielle de 
Poxygene du cote permeat de I'unite de membrane et done de faciliter la 

25 separation, etant donne que la deuxieme partie du gaz residuaire contient 
une faible teneur en oxygene (typiquement inferieure a 10 %). 

Les teneurs de cette deuxieme partie vont neanmoins varier 
cycliquement, d'ou une legere variation de teneur du gaz enrichi en azote 
produit par Punite de membranes 9 pendant la fin de la phase de 

30 depressurisation. 

On pourrait concevoir des situations ou Punite de membrane 9 est 
remplacee par une pluralite d'unites de membranes. Dans ce cas, le gaz 
residuaire pourrait etre utilise pour balayer une ou quelques-unes de ces 
unites. 
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II est clair que Ton pourrait diviser la deuxieme partie du gaz 
residuaire en deux parties afin de melanger une fraction au gaz a traiter, la 
fraction restante etant utilisee comme gaz de balayage. Cette disposition est 
indiquee a la figure 7 en lignes pointillees. Dans ce cas, on choisirait 
5 d'envoyer une premiere fraction plus riche en oxygene et k debit plus eleve 
par la conduite 17A pour etre melangee avec le gaz £ traiter et une 
deuxieme fraction moins riche en oxygene et a debit faible par la conduite 
17B, pour servir de gaz de balayage. Comme la teneur en oxygene et le 
debit de la deuxieme partie du gaz residuaire diminuent avec le temps, de 

10 preference, la premiere fraction est celle qui sort d'abord de I'adsorbeur, 
suivie de la deuxieme fraction, la division etant reglee par une minuterie. 

Mors que Ton prevoit ici de diviser la premiere et la deuxieme 
partie du gaz residuaire en utilisant une minuterie pour rejeter la partie qui 
sort d'abord du PSA et pour recycler celle qui sort ensuite, on pourrait 

1 5 diviser les parties d'une autre maniere. Dans la variante de la figure 7, on 
voit que la conduite 17B est partiellement fermee par un orifice calibre 12. 
De cette fagon, la partie majeure du gaz residuaire (la premiere partie) 
passe au silencieux 15 qui presente de faibles pertes de charge. En meme 
temps, une partie mineure (la deuxieme partie) traverse rorifice calibre 12 

20 pour etre recyclee. 

Bien que I'appareil d'adsorption decrit ici soit un appareil du type 
PSA, on pourrait envisager I'usage d'un appareil du type TSA (Temperature 
Swing Adsorption). 

Afin de maximiser la quantite d'azote envoyee a l'etape de 

25 separation par adsorption, on pourrait utiliser au moins deux unites de 
membranes pour effectuer la separation par permeation du melange gazeux, 
le permeat de la premiere unite etant envoye a la deuxieme unite et le non- 
permeat de celle-ci etant melange avec le non-permeat de la premiere unite 
avant d'etre introduit dans le systeme d'adsorption. 
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REVENP1CATIONS 

1. Procede de production d' azote a partir d ? un melange gazeux a 
trailer d'oxygene et d'azote comprenant une premiere etape de separation 
du melange par permeation gazeuse, dans au moins une unite de 

5 membranes (9) pour produire un gaz enrichi en azote et un gaz enrichi en 
oxygene, suivie d'une deuxieme etape de separation du gaz enrichi en azote 
par adsorption d'oxygene dans un appareil d'adsorption (A, 8), 

caracterise en ce que, afin de depressuriser Pappareil 
d'adsorption sature, on envoie une premiere partie du gaz residuaire retenu 
10 dans I'appareil d'adsorption a I'atmosphere et on recycle une deuxieme 
partie de ce gaz residuaire a la premiere etape de separation. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel on envoie ladite 
premiere partie du gaz residuaire a I'atmosphere avant de recycler la 
deuxieme partie a la premiere etape de separation. 

-1 5 3. Procede selon la revendication 1 dans lequel on envoie ladite 

premiere partie du gaz residuaire a I'atmosphere en meme temps que Ton 
recycle la deuxieme partie du gaz residuaire. 

4, Procede selon la revendication 1, 2 ou 3, dans lequel la 
premiere partie du gaz residuaire est plus riche en oxygene que la deuxieme 

20 partie du gaz residuaire. 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel la premiere 
partie du gaz residuaire presente une teneur en oxygene superieure & celle 
du melange a traiter et la deuxieme partie du gaz residuaire presente une 
teneur en oxygene inferieure a celle du melange a traiter. 

25 6. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans 

lequel on recycle au moins une fraction de la deuxieme partie du gaz 
residuaire en la melangeant avec le melange a traiter; 

7. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans 
lequel on recycle au moins une fraction de la deuxieme partie en I'utilisant 

30 pour balayer au moins une unite de membrane (9). 

8. Procede selon les revendications 6 et 7, dans lequel on recycle 
une premiere fraction de la deuxieme partie du gaz residuaire en le 
melangeant avec le melange a traiter et une deuxieme fraction de la 
deuxieme partie du gaz residuaire en I'utilisant pour balayer au moins une 

35 unite de membranes. 
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9. Precede selon la revendication 8, dans lequel la premiere 
fraction est plus riche en oxygene que la deuxieme fraction. 

10. Procede selon Tune des revendications precedentes, 
dependante de la revendication 5, dans lequel le temps de parcours cfune 

5 molecule de la deuxieme partie du gaz residuaire entre la sortie de I'appareil 
d'adsorption (A, B) et I'entree dudit appareil est en moyenne egal a un temps 
de demi-cycle dudit appareil, diminue d'un temps d'equilibrage et d'un temps 
de mise a I'atmosphere de la premiere partie du gaz residuaire. 

11. Precede selon Tune des revendications precedentes 
10 comprenant une etape de refroidissement (19) du gaz enrichi en azote entre 

les etapes de permeation gazeuse et d'adsorption. 

12. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel le taux de desoxygenation du gaz enrichi en azote est entre 2 et 20. 

13. Procede selon la revendication 12, dans lequel le taux de 
15 desoxygenation du gaz enrichi en azote est entre 4 et 10. 

14. Procede selon Tune des revendications precedentes, dans 
lequel on interrompt le recyclage de la deuxieme partie du gaz residuaire 
avant que Tadsorbeur (A, B) soit completement depressurise. 

15. Installation de production d'azote a partir d'un melange 
20 gazeux d'oxygene et d'azote a trailer comprenant 

- un premier appareil de separation par permeation (9) ; 

- un deuxieme appareil de separation par adsorption (A,B) ; 
-des moyens pour envoyer le melange a traiter au premier 

appareil ; 

25 -des moyens pour envoyer un gaz enrichi en- azote du premier 

appareil au deuxieme appareil ; 

-des moyens (11, 13, 15) pour evacuer un gaz residuaire du 
deuxieme appareil, 

caracterisee en ce qu'elle comprend des moyens (13, 15) pour 
30 envoyer une premiere partie du gaz residuaire a ['atmosphere, 

et des moyens (11, 17) pour recycler une deuxieme partie du gaz 
residuaire au premier appareil (9). 

16. Installation selon la revendication 15, comprenant des moyens 
(11, 17) pour melanger la deuxieme partie avec le melange a traiter. 
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17. Installation selon Tune des revendications 15 et 16 
comprenant des moyens (17) pour envoyer la deuxieme partie du gaz 
residuaire au cote de permeation en contre-courant d'au moins une unite de 
membrane (9) du premier appareil pour servir de gaz de balayage. 
5 18. Installation selon Tune des revendications 15 a 17 comprenant 

un moyen de refroidissement (21) pour refroidir le gaz enrichi en azote 
passant du premier au deuxieme appareil. 

19. Installation selon Tune des revendications 15 a 18 dans 
laquelle le temps de parcours d'une molecule de la deuxieme partie du gaz 
10 residuaire entre la sortie de I'appareil d'adsorption et I'entree dudit appareil 
soit en moyenne egal a un temps de demi-cycle dudit appareil, diminue d'un 
temps d'equilibrage et d'un temps de mise a ['atmosphere de la premiere 
partie du gaz residuaire. 
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